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           Summary 
 
As a first step, in order to assess the exposure of flame retardants (FRs) for school 
children, organophosphorus flame retardants and plasticizer (PFRs) and organobromin 
flame retardants (BFRs) were determined in the indoor dust samples collected from 
elementary schools and houses in Japan. PFRs were detected in all the dust samples 
analyzed and the highest concentration of total PFRs was 1000-fold higher than that of 
BFRs. Among the PFRs, tris (butoxyethyl) phosphate (TBOEP) showed the highest 
concentration, and concentration range of it was 3,700 - 5,500,000 ng g-1 dry weight. It 
was followed by tris (methylphenyl)phosphate (TMPPs : 330 - 63,000 ng g-1 dry 
weight) > tris- (2chloroethyl) phosphate (TCEP : < MDL (Method Detection Limit) - 
85,000 ng g-1dry weight) = tri-phenylphosphate (TPHP : 230 - 62,000 ng g-1 dry 
weight) = tris (2-ethyl-hexyl) phosphate (TEHP : < MDL - 51,000 ng g-1 dry weight) = 
tris (1,3-dichloro-2-propyl) phosphate (TDCIPP : < MDL - 36,000 ng g-1 dry weight). 
The highest concentration of TBOEP was detected in dust from lecture room in 
elementary school, and it was one of the highest values among the previous reports 
from various countries. Significant higher concentrations of TBOEP, TNBP (tri-n-butyl 
phosphate), TPHP, TMPPs and total PFRs were found in dust samples from elementary 
schools than houses. On the other hand, significant higher concentrations of TCEP, 
TCIPPs (tris(2-chloroisopropyl)phosphate and its isomers) and total chloroalkyl - PFRs 
were found in houses than in elementary schools. Exposure assessment of PFRs via 
indoor dust from elementary schools and houses were conducted by calculating Hazard 
Quotient (HQ). Among PFRs, HQs for TBOEP exceeded 1.0 (higher than RfD 
(Reference Dose)) and the highest value for it was 1.5 (mean 0.42) in the dust from 
school using high ingestion ratio. HQs in school were followed by TEHP (mean 0.015 ; 
max 0.053) > TMPPs (mean 0.0055 ; max 0.020). 
 
As a second step, the investigation of organic phosphorus flame retardant 
plasticizers (PFRs) in indoor dust and house furnishings at elementary schools and 
junior high schools in Japan was conducted. PFRs were detected in all samples of 
house furnishings. As this result, it was found that PFRs were used in a wide range of 
products. Also, high tendency of concentration composition of TBOEP was observed 
in wax. All samples except for wax show high tendency of concentration composition 
of phenyl system PFRs. And, it was speculated that CRT (Cathode Ray Tube) TV 
whose PFRs concentrations were lower had used PBDE as flame retardant for 
6 
 
production year was old. In dust samples, PFRs were detected in all samples, the 
concentration range indicated 60,000 ~ 5,500,000 ng g-1dust. Ordinary classrooms 
showed higher concentration and Computer room was lower. This result indicated dust 
generation and concentration might depend on the frequency of use of classroom. In 
addition, results of house furnishings showed the concentration composition of dust 
samples includes higher TBOEP as the main component of wax. Although it was 
speculated that wax has the highest contribution to the dust, and next were high 
consumer electronic products such as TV or PC, it was cleared that only wax 
contributes to dust composition. In the future, even more information will be gathered 
by increasing the number and type of classroom, will promote measures for 
identification and reduction of house furnishings which are source of PFRs. 
 
As a third step, the oral intake via hand was speculated as a new intake route of PFRs 
in elementary schools. A result of the risk assessment from oral intake of PFRs via 
hand that was confirmed by analyzing the PFRs of hand wiping sample of children of 
elementary schools, PFRs were detected from the all samples, and 13 kinds compounds 
of target were detected. TBOEP was detected at highest level in PFRs, the 
concentration range was 12 ~ 1,400 ng hand-1. The result of the comparison of PFRs 
concentration detected from hand wiping sample between the gymnasium and the 
lecture rooms, there were no clear differences. A result of comparison of PFRs 
concentrations which were detected from the samples, compounds having a high 
contribution rate in both classroom was TBOEP and it accounted for 80-90%. From 
some of the hand wiping samples collected in lecture rooms, at a rate higher than those 
collected in the gymnasium, PFRs of alkyl chloride system and phenyl system were 
detected. In order to estimate the source of PFRs, which is detected from hand wiping 
samples, dust samples in the gymnasium and lecture rooms were analyzed. As a result 
of the analysis, PFRs concentration detected from dust sample in the gymnasium 
(1,200,000 ng g-1 dust) indicated a about 50 times higher concentration of the dust 
samples in the lecture room (62,000 ng g-1 dust). On the other hand, comparing the 
composition of the concentration, TBOEP was detected in the contribution rate of 
higher than 90% in all of the dust samples. Source of PFRs that were detected from the 
hand wiping samples were presumed to be a dust containing the components of the 
floor wax adhering to the hands of children. In addition, a high proportion of PFRs of 
chlorine-based and phenyl system of hand wiping samples collected in some of lecture 
room, reflects the dust adhering to the hand at home. PFRs intake of children was 
calculated from PFRs concentration detected from hand wiping samples. As a result, 
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the intake of PFRs via hand was 2,900 ng day-1 at the maximum, and intake of TBOEP 
which indicated the highest contribution rate was 2,400 ng day-1 at the maximum. 
Further, in the comparison of TDI (Tolerable Daily Intake) and intake of PFRs, intake  
of TBOEP exceeds the TDI in some samples was revealed. 
 
 As a fourth step, unregulated VOCs were determined in air samples collected from 
indoor environment of 70 classrooms in elementary schools, Japan. Unregulated VOCs 
were detected in all the samples analyzed in this study. 2-Ethyl-1-hexanol (2E1H) was 
the predominant compound and its concentration range was 0.75-160 μg m-3. 2E1H 
was followed by glycol ethers (GEs：nd-250 μg m-3) and texanols (nd-150 μg m-3). This 
result suggests ubiquitous presences of these chemicals in school indoor environment. 
Significant higher concentrations of 2E1H were found in computer rooms than lecture 
rooms and science rooms (p < 0.05). However, GEs concentrations did not show 
significant differences among those rooms. Exposure assessment was conducted using 
the lowest concentration of interest (LCI) and the highest concentrations detected in 
this study. As results of this assessment, hazard index (HI) showed less than 1.0. On 
the other hand, concentration ranges of 2E1H in this study were comparable to those 
for the threshold for allergic symptom in previous studies. Concentration ranges of 





























して 1000 倍高かった。 PFRs の中でもリン酸トリスブトキシエチル（TBOEP）
は最高濃度を示し、その濃度範囲は 3,700-5,500,000 ng g-1dust であった。リ
ン酸トリス(メチルフェニル)（TMPPs：330-63,000 ng g-1dust）、リン酸トリス
(2-クロロエチル)（TCEP：< MDL-85,000 ng g-1dust）がそれに続いた。TBOEP
の最高濃度は、小学校の普通教室のダストで検出され、TBOEP、TNBP、TPHP、総
PFRs が有意に高い濃度の住宅よりも小学校のダスト試料で検出された。一方、
TCEP、TCIPPs は総塩素系 PFRs が有意に高い濃度の小学校よりも一般家庭で検
出された。また、小学校において、TBOEP、TMPPs、TPHP、TNBP と TEHP の HQs(Hazard 
Quotient：ハザード比)は一般家庭に比べて高かった。小学校と一般家庭での
TBOEP の HQs は 1 を超え、TBOEP の HQ の最大値は、小学校、一般家庭における
最大摂取率で 1.5 および 0.39（平均で 0.42 および 0.11）であった。小学校で
は長時間滞在する普通教室から高濃度の TBOEP が検出され、この TBOEP は、ワ
ックス由来と推察され、ダスト試料の PFRs 濃度組成はこれにより説明可能であ
ると考えられた。 
BFRs については PFRs と比較してその検出量も約 1000 分の 1 のレベルであっ































対象とした 13 種類の物質中 9 物質が検出された。検出された PFRs の中ではリ
ン酸トリスブトキシエチル（TBOEP）が最も高濃度で検出され、その濃度範囲は









総 PFRs 濃度（1,200,000 ng g-1 dust）は、普通教室ダスト試料の濃度（62,000 
ng g-1 dust）と比較して約 50 倍高い値であった。一方で、濃度組成を比較す







料より検出された PFRs 濃度を用いて、小学生児童の PFRs 摂取量を算出した。
その結果、手を介した総 PFRs の摂取量は最高で 2,900 ng day-1 であり、もっと
も寄与率の高い TBOEP の摂取量は最大で 2,400 ng day-1 と算出された。また手
を介した PFRs の摂取量を TDI(耐容一日摂取量)と比較したところ、一部の試料
において TBOEP の取り込み量が TDI を超過していることが明らかとなった。 
 
最後に、佐賀市内の小学校（35 校 70 教室）を対象に、室内環境における未








れなかった（体育館を除く）。検出された濃度を Lowest concentration of 
interest（LCI）と比較したところ、それらのハザードインデックス（HI）は 1
以下であった。   
一方で、本調査で得られた一部の教室における未規制 VOCs 濃度は、学校環境
における 2E1H がアレルギー発症の報告値に近く、また GEs 濃度範囲は子供を対
象とした疫学調査におけるアレルギー疾患と関係が見られた濃度範囲と同程度




















     













































































   






























      Table 1.1 有機性室内空気汚染物質の分類（WHO :World Health  
Organization: 世界保健機構） 
 
      
名称 略称 沸点範囲（℃）
 高揮発性有機化合物 VVOC   ＜0～50－100
 揮発性有機化合物 VOC   50－100～240－260
 準揮発性有機化合物 SVOC   240－260～380－400

































5) 。  
Table 1.2 厚生労働省ガイドライン値  
揮発性有機化合物 室内濃度指針値 設定日
 ホルムアルデヒド 100 μg/m3 　　1997.6.13
 アセトアルデヒド 48 μg/m3 　　2002.1.22
 トルエン 260 μg/m3 　　2000.6.26
 キシレン 870 μg/m3 　　2000.6.26
 パラジクロロベンゼン 240 μg/m3 　　2000.6.26
 エチルベンゼン 3800 μg/m3 　　2000.12.15
 スチレン 220 μg/m3 　　2000.12.15
 クロルピリホス 1 μg/m3ただし小児の場合は0.1 μg/m3 　　2000.12.15
 フタル酸-n-ブチル 220 μg/m3 　　2000.12.15
 テトラデカン 330 μg/m3 　　2001.7.5
 フタル酸-2-エチルヘキシル 120 μg/m3 　　2001.7.5
 ダイアジノン 0.29 μg/m3 　　2001.7.5
 フェノカルブ 33 μg/m3 　　2002.1.22
 総揮発性有機化合物量（TVOC) 暫定目標値400 μg/m3 　　2000.12.15
 また、厚生労働省により、室内濃度指針値として TVOC と呼ばれる総揮発性有

















































衝突で運動エネルギーを得て再び気中に脱着される分子も増える 6) 。 
 







































































改善しにくいこともわかってきている 3) 。 Fig.1.3 に シックハウス症候群の
各症状の有症率を参考として示す。 
     
 


























ただ、ここで議論された o-tolyloxyBDPO は、トリ o-クレジルホスフェート
からの生成の可能性があり、トリ o-クレジルホスフェートは、塩化ビニル用可
塑剤等で使用されている TCP（トリクレジルホスフェート）の異性体で、現在






















伝達など、生命活動の中でも重要な機能に関わっている 11) 。 
吉原 12) によると、TRP チャネルは 1989 年にショウジョウバエの眼の光受容
器変異体の原因物質をコードする遺伝子として同定された。その後，1997 年に
最初の温度感受性 TRP チャネルとしてカプサイシン受容体 TRPV1 が遺伝子クロ
































第 2 章  
                              
小学校室内ダストに含まれる化学物質 
 















る 14) 。歴史的には、臭素系難燃剤（BFRs）が 1970 年代に開発され、難燃剤と
して幅広く使用されてきたが、残留性、濃縮性、毒性、長距離移動性等が問題
になり 15) 16) 17) 、2009 年にストックホルム条約（POPs (Persistent Organic 
Pollutants : 残留性有機汚染物質)条約）でその使用が規制された。 
日本では、諸外国より早期に自主規制を実施し、代りに有機リン系難燃およ
び可塑剤（Phosphorus flame retardants plasticizers：PFRs）が多用された。
その結果、BFRs の代替物質としての PFRs は、日本国内では規制が決定される
前段階から、また、海外でも規制後はその使用量が増加傾向にあるとの報告が
ある 18) 19) 。しかし、PFRs は、使用量が増加傾向にあるにもかかわらず、従来、
一般的に使用されてきた物質の為、殆どが化審法でも既存化学物質として登録




発がん性、ホルモン分泌異常などについての報告もある 22) 23) 24) 25) 26) 27) 。PFRs
の室内環境から人体への取り込み経路としては、主に大気が考えられてきた。
しかし、最近では、建材や内装が老朽化し、その部分から発生したダストを吸
入することが大きな取り込み経路となっている可能性が報告されている 28) 15) 。
ダストは、摩擦や劣化、揮発等により発生する。また沸点が高い物質でも建物
や家具から室温にて放散されるという報告もある 29) 30) 。特に子供は、大人と
比べ呼吸位置が低いことや、その行動様式から、摂取量は大人に比べて多いと
考えられており、PFRs の大量摂取が懸念される。 
本研究では、小学校および一般家庭で採取したダストの PFRs および BFRs 分
析を行い、子供の摂取量低減に向けた基礎情報を提供することを目的とした。 
 
2.2  実験方法 
 2.2.1 PFRs 分析方法の検討 








なお、本章で検討した PFRs の分析方法は、第 3 章と第 4 章での分析方法に適
用した。 
   2.2.1.1 抽出液の精製方法の検討 
  予備検討の結果、ダスト試料から抽出した抽出液から分析対象物質以外の不



























1. 添加する標準品の希釈(PFRs_mix 2ppm を作成) 
1-1 PFRs_mix 10ppm をマイクロシリンジで 400μｌとり、試験管に入れる。 











2-6 専用ビーカーを質量計の上に置き、値を 0 に合わせる。 










3-１ カラムの上から希釈した PFRs_mix を添加。 
3-2 試験管を 3 回ヘキサンで洗い込む。 
3-3 シリカ壁面にヘキサンを注入し、PFRs_mix を洗い流す。 
3-4 カラムヘッドに 100 ml のヘキサンを入れ、シリカカラムに取り付ける。 
3-5 シリカカラム内にヘキサンを満たす。 
3-6 カラムの出口に試験管を設置。 
3-7 カラム下のコックを 1 秒 1 滴になるように開く。 
3-8 試験管にそれぞれ 10 ml ずつ採取。 




1st フラクションからは PFRs は検出されなかった。2nd フラクションからは 100 ml










1st セパレーション：ヘキサン 50 ml、2nd セパレーション：アセトン 100 ml、充填 
剤：5%、10%含水フロリジル) 
 
1. 添加する標準品の希釈(PFRs_mix 2ppm を作成) 
 Ⅰと同じ。 
2. シリカカラムの準備 









2-6 専用ビーカーを質量計の上に置き値を 0 に合わせる 






















   セパレーション条件 
1st セパレーション：ヘキサン 50 ml、2nd セパレーション：アセトン 100 ml、充填 
剤：10%含水フロリジル 
 
1. 添加する標準品の希釈(PFRs_mix への 2ppm リン酸トリスブトキシエチル追
加液を作成) 
1-1 PFRs_mix 10ppm をマイクロシリンジで 400μｌとり、試験管に注入。 











リン酸トリスブトキシエチルを含めた PFRs は 50 ml でほとんど検出された。 
 
考察 
  今回のセパレーションチェックにより、5%から 10%へゲル含水率を増量したことで
PFRs の吸着能が弱めに制御され、セパレーションが向上したと推察される。また、




















































































































































































































































Fig.2.1 Result of separation check by 5% water/Florisil.



































































































































































































































Fig.2.2 Result of separation check by 10% water/Florisil.








Table 2.1 Recovery of PFRs by new procedure. 
Compound Recovery (%) Compound Recovery (%)
TMP 46 EHDPP 101
TEP 58 TEHP 107
TIPP 64 MPDPP-1 99
TNPP 85 MPDPP-2 103
TIBP 91 DNOPP 106
TNBP 97 TMPP-1 101
TCEP 110 TMPP-2 101
TCIPP-1 100 TMPP-3 102
TCIPP-2 92 TMPP-4 119
TCIPP-3 100 2,6-TDMPP 102
TDCIPP 104 3,5-TDMPP 102
TBOEP 102 TTBPP 103












1-1 フラスコにアセトンを 150 ml 注入。 
1-2 沸石(棒状)を 5mm 程度二片入れる。 
2. ダスト試料準備 
2-1 質量計の上で 50 ml ビーカーに円筒ろ紙を立て、ロートを円筒ろ紙 
に入れる。 





3-2 マントルヒーターを Hi に設定。 
3-3 沸石の反応後、マントルヒーターを 3.5 に設定。 
3-4 6 時間、抽出を実施。 
4. 溶媒のトルエンへの交換 







4-5 別の 500 ml フラスコにトルエン 150 ml を注入。 
4-6 沸石を入れる。 
4-7 ソックスレー抽出器を組み立てる。 
4-8 マントルヒーターを Hi に設定。 
4-9 沸石の反応開始後、マントルヒーターを 4.5 に設定。 






5-1 アセトン抽出液のフラスコに 150 ml ヘキサンを注入。 
5-2 吸引ろ過装置を組み立てる。 
5-3 本体のガラス容器の中に廃液用の 500 ml 三角フラスコを設置。 
5-4 ロートをガラス容器に設置。 
5-5 ロートにろ紙を装着。 
5-6 受け部に 300 ml ナシフラスコを設置。 
5-7 ロート上からパスツールで抽出液を注入。 





















7.1-1 ダスト抽出液からマイクロピペットで 100μl 採取し、試験管に 
   移す。 
7.1-2 IS_mix 10ppm を 100μl マイクロシリンジでとり試験管に添加。 








7-2-4 カラム下のコックを閉じ、カラム上から硫酸ナトリウムを 1～  
2 cm の層を作るように注入。 
7-2-5 専用のビーカーを質量計の上に置き値を 0 に調整。 
7-2-6 10%含水フロリジルを１ｇ注入。 
7-2-7 ヘキサンを 10%含水フロリジルが浸る程度入れよく撹拌。 
7-2-8 カラム壁面についた硫酸ナトリウムをヘキサンで流し落とす。 
7-2-9 ビーカーに取った 10%含水フロリジルをシリカカラムに注入。 





8-2 試験管を 3 回ヘキサンで洗い込む。 
8-3 シリカ壁面にヘキサンを流して PFRs_mix を洗い流す。 
8-4 カラムヘッドにヘキサンを 50ml 入れシリカカラムに取り付ける。 
8-5 シリカカラム内にヘキサンを満たす。 
8-6 カラムの出口に 300 ml ナシフラスコを設置。 
8-7 カラム下のコックを 1 秒 1 滴になるように開く。 
8-8 ヘキサン 50 ml をすべて注入。 
8-9 ヘキサン 50 ml を注入後、液面を合わせる。 
8-10 ヘッドカラムを外し、アセトンを 50ml ヘッドカラムに注入。 
8-11 カラムの出口に 300 ml ナシフラスコを設置。 
8-12 ヘッドカラムを取り付け 1 秒 1 滴で下のコックを開く。 
8-13 アセトン 50 ml を注入し、ロータリーエバポレーターで濃縮。 
8-14 ナシフラスコから試験管に移す。 
8-15 アセトンで 3 回洗い込む。 
8-16 窒素濃縮により試験管メモリ上で 1ml に濃縮。 
8-17 1st も同様に 1 ml まで濃縮。 
8-18 1 ml まで濃縮後、バイアルに移し、内部標準物質のフェナントレ
ン 10ppm を 100μl 添加。 
9. 試料の希釈 
バイアル上で 10 倍に希釈。 
23 
 
9-1 Original のバイアルからマイクロピペットで 100μl 採取し他のバ
イアルへ注入。 
9-2 注入したバイアルで 1 ml までヘキサンでメスアップ。 
10. GC/MS 分析 
    
Ⅱ. 超音波抽出方法 
 
  1.遠沈管に IS を添加し、試料を超音波抽出器に投入。 
IS：IS-mix 1ppm 250μl  
試料：1 g  
2-1.蒸留ジクロロメタンを、１回目 15 ml、2 回目 10ml、3 回目 10 ml 注入。 
2-2.蒸留アセトンを、１回目 15 ml、2 回目 10 ml、3 回目 10 ml 注入。 
3.手で軽く撹拌。 
4.超音波抽出 10 分間。 
5.その後、遠心分離器に（3000rpm ５分間）。 
6.上澄み液を三角フラスコにパスツールで注入。 
7. 2～6 を×3 回繰り返す。 
 























TNBP TCEP TCIPP-1 TCIPP-2 TDCIPP TBOEP TPHP EHDPP MPDPP-1 MPDPP-2 TMPP-1 TMPP-2 TMPP-3 TMPP-4



































































 2.2.2 試料の採取 
試料は、佐賀市内の小学校、一般家庭より 18 教室（ｎ数：普通教室 5、パソ




 2.2.3 測定方法 
先述したとおり、分析方法は既報に従った（一部改変）31) 。PFRs については、
ダスト試料を 0.25 メッシュの篩にかけ、試料 1.0 g に標準物質(IS mix：
d27-TNBP,d15-TPHP)を加え、アセトンで 6 時間、トルエンで 16 時間ソックスレ
ー抽出を行い、抽出液を 10％含水フロリジルカラムで精製の後、内部標準物質





た。分析のためのフローを Fig.2.6 に示す。 
BFRs については、ダスト試料を 0.25 メッシュの篩にかけ、試料 1 g に標準
物質(13C-PBDE (BDE 3, 15, 28, 47, 99, 153, 154, 183, 197, 207, 209)、13C-DBDPE, 
13C-α-, β-, and γ-HBCD)を加え、アセトンで 6 時間、トルエンで 16 時間ソ
ックスレー抽出を行い、抽出液を多層シリガゲルカラムで精製の後、内部標準
物質（IS  13C-labelled BDE 138、α-, β-, and γ-HBCD-d18）を添加し、PBDEs、
DBDPEについてはGC/HRMS（装置 GC：Agilent 6890、カラム：DB-5MS、15m×0.10μm 
Film、HRMS (High Resolution Mass Spectrometry)：Autospec Ultima；Micromass 
Ltd.）、HBCDs については（装置 GC：Agilent 6890、カラム：HP-5MS、15m×0.10μm 



















1st extraction  : Hexane 50 ml 
2nd extraction : Acetone 50 ml
Takigami et al., 2009, Environ. Int., 35, 688-693. 
Mesh: 250 μm
Soxhlet extraction






























1st extraction  : Hexane 50 ml 
2nd extraction : Acetone 50 ml
Takigami et al., 2009, Environ. Int., 35, 688-693. 
Mesh: 250 μm
Ultrasonic extraction  with DCM：10 min



























IS：13C-PBDE (BDE 3, 15, 28, 47, 99, 153, 154, 
183, 197, 207, 209)、13C-DBDPE, 13C-α-, β-, γ-
HBCD
IS：13C-labelled BDE 138、α-, β-, γ-HBCD-d18
Takigami et al., 2009, Environ. Int., 35, 688-693. 
Mesh: 250 μm
Soxhlet extraction




















2.3  結果と考察 
 2.3.1 小学校および一般家庭のダスト中 PFRs と BFRs 濃度の比較 
日本の小学校や一般家庭から集めたダスト試料で検出された PFRs と BFRs の
濃度を Table 2.2 に示す。PFRs と BFRs は、分析した全てのダスト試料で検出
された。TBOEP、TCIPP、TPHP、TMPPs、HBCDs と DBDPE の検出率は 100％、次に
TCEP と EHDPP が 96％、続いて MPDPPs が 93％であった。PFRs と BFRs の濃度範
囲は、それぞれ、9,300-5,500,000 と 260-9,300 ng g-1dust であった。総 PFRs
の最高濃度は、BFRs のそれよりも 1000 倍高かった。日本では、室内環境にお
ける PFRs が、BFRs よりはるかに高い濃度がこれまでの報告で示されている 31)  
32) 。これらの結果は、PFRs が難燃剤や可塑剤として日本の屋内環境で広く使用
されていることを示している。  
ダスト試料で検出された PFRs のうち、TBOEP が有意に高い化合物であった。 
TBOEP の濃度範囲は、（3700-5,500,000 ng g-1dust）続いて TMPPs（330-63,000 
ng g-1dust）> TCEP（<MDL-85,000 ng g-1dust）= TPHP（230-62,000 ng g-1dust）
= TEHP（<MDL-51,000 ng g-1dust）= TDCIPP（<MDL-36,000 ng g-1dust）であっ
た。BFRs については、PBDEs、HBCDs、DBDPE の平均濃度は、それぞれ、1500、
350、160 ng g-1dust であった。  
難燃化対策された公共の建物からのダストが、一般の建物のダストよりもは
るかに高い難燃剤（例えば、TBOEP、TCIPP、および TPHP などの PFRs）を含ん
でいることが報告されている 33) 34) 。日本の小学校や一般家庭の難燃剤の室内







TCIPPs などの塩素系 PFRs が小学校よりも一般家庭で有意に高く検出された。
塩素化アルキルホスフェート難燃剤がプラスチック製品、ポリウレタン材およ
び織物などに使用された報告 30) があり、これらは家庭用家具やベビー製品から









成分別にみると、体育館と PC 室で EHDPP と TPHP の有意に高い濃度、さらに
PC 室よりも教室でアルキル系 PFRs の有意に高い濃度が検出されたが、これら
の違いの理由は明確には出来なかった。 
BFRs に関しては、小学校と一般家庭および教室間でも有意差は認められなか
った。BFRs の使用量は減少しているとの報告もあり 31) 37) 38) 、学校環境におけ







Table 2.2 PFRs and BFRs concentrations in dust samples collected from elementary schools and houses.
Concentration (ng g-1 dust)
Elementary School (n=18) House (n=10)
Median Mean ± STDEV FQ (%) P Median Mean ± STDEV FQ (%)
Compounds MDL ( Minimum - Maximum ) ( Minimum - Maximum )
PFRs
Alkylether-PFR
TBOEP 20 270000 980,000 ± 1,500,000 100 * 82000 250,000 ± 370,000 100
( 49,000 - 5,500,000 ) ( 3,700 - 1,000,000 )
Alkyl-PFRs
TIBP 10 0 <MDL 0 0 210 ± 660 10
( <MDL ) ( <MDL - 2,100 )
TNBP 10 0 1,200 ± 3,600 39 * 130 300 ± 550 80
( <MDL - 14,000 ) ( <MDL - 1,900 )
TEHP 5 0 6,500 ± 16,000 22 0 63 ± 200 10
( nd - 51,000 ) ( <MDL - 630 )
EHDPP 5 400 790 ± 1,600 100 200 270 ± 200 90
( 120 - 7,200 ) ( <MDL - 620 )
DNOPP 10 0 <MDL 0 0 83 ± 260 10
( <MDL ) ( <MDL - 830 )
total alkyl-PFRs 530 8,500 ± 15,000 100 440 930 ± 1,200 100
( 120 - 51,000 ) ( 120 - 4,100 )
Chloroalkyl-PFRs
TCEP 10 500 5,300 ± 20,000 94 2700 4,100 ± 3,600 100
( <MDL - 85,000 ) ( 870 - 12,000 )
TCIPPs 5 630 930 ± 970 100 1700 2,500 ± 2,600 100
( 52 - 4,200 ) ( 520 - 8,800 )
TDCIPP 10 740 1,500 ± 1,700 83 2200 5,700 ± 11,000 100
( <MDL - 5,500 ) ( 180 - 36,000 )
total chloroalkyl-PFRs 2400 7,600 ± 20,000 100 9200 12,000 ± 11,000 100
( 310 - 86,000 ) ( 3,000 - 39,000 )
Phenyl-PFRs
TPHP 1 2200 6,200 ± 14,000 100 * 820 1,400 ± 1,900 100
( 350 - 62,000 ) ( 230 - 6,700 )
TMPPs 1 6800 15,300 ± 18,000 100 ** 1200 2,000 ± 2,600 100
( 1,200 - 63,000 ) ( 330 - 9,000 )
MPDPPs 1 120 170 ± 210 89 70 820 ± 2,300 100
( <MDL - 860 ) ( 24 - 7,300 )
TTBPP 10 0 <MDL 0 0 <MDL 0
( <MDL ) ( <MDL )
total phenyl-PFRs 11000 21,000 ± 21,000 100 * 2500 4,200 ± 4,700 100
( 1,600 - 69,000 ) ( 720 - 15,000 )
total PFRs 300000 1,000,000 ± 1,600,000 100 * 97000 270,000 ± 380,000 100
( 60,000 - 5,500,000 ) ( 9,300 - 1,100,000 )
BFRs
PBDEs
total PBDEs 0.06-6 330 1,300 ± 2,100 100 1300 1,700 ± 1,600 100
( 230 - 6,900 ) ( 200 - 5,100 )
HBCDs
total HBCDs 20 180 510 ± 750 100 70 180 ± 270 100
( 20 - 2,300 ) ( 28 - 850 )
DBDPE
6 50 130 ± 240 100 220 200 ± 160 90
( 9.0 - 800 ) ( 23 - 470 )
total BFRs 860 1,900 ± 2,700 100 1700 2,100 ± 1,600 90
( 260 - 9,300 ) ( 320 - 5,400 )
Compounds: See Appendix A. Abbreviations
MDL: Method detection limit
Mean and STDEV: <MDL was calculated as 0.
Sample size for BFRs analysisi for elementary school and domestic house was 10 samples each.
TCIPPs: Sum of TCIPP-1, -2, -3
MPDPPs: Sum of MPDPP-1, -2
TMPPs: Sum of TMPP-1, -2, -3, -4
Total PBDEs: Sum of major congeners
Total HBCDs: Sum of a-, b- and g-HBCD
FQ (%): Detection frequency








































Elementary schools Domestic houses
Lecture room Gymnastic Computer roomMusic room Library
 





2.3.2 ダスト中の PFRs の国際比較 
 本研究における PFRs 濃度のデータを以前に報告されたものと比較した。結果
を Table 2.3 に示す。入手されたハウスダスト中の PFRs のデータは限られてい
るが、本研究で小学校から検出された TBOEP のレベル（max：5,500,000 ng g-1 
dust）を日本の一般家庭とホテル(max：5,900,000 ng g-1 dust:37) 38) 31) )やス
ウェーデンの公共の建物(max: 5,300,000 ng g-1dust: 34) )で検出されたものと
比較した。さらに、日本の小学校や一般家庭の双方のダスト試料から検出され
た TBOEP のレベルは、スペイン 39) 40) 、ベルギー41) 42) 、ルーマニア 43) 、ドイツ
44) 、米国 45) 、ニュージーランド 46) 、クウェートやパキスタン 47) の住宅よりも
有意に高かった。また、日本の一般家庭やホテル 37) 38) 31) と比較した本研究に
おける塩素-アルキル系 PFRs（TCEP 及び TCIPPs）の濃度は、他の国に比べて相
対的に高かった。米国からのダスト試料で報告された（1,800,000 ng g-1dust; 
45) ） はるかに高い濃度の TPHP に関しては、日本およびその他の国との間で明
確な差は認められなかった。 
 
2.3.3 ダスト中の BFRs の国際比較 
PFRs と同様に本研究における BFRs 濃度のデータを以前に報告されたもの
と比較した。結果を Table 2.4 に示す。本研究で小学校から検出された PBDEs
のレベル（max：6,900 ng g-1 dust）を日本のホテル(max：1,600 ng g-1dust: 
31) )やカナダ(max: 170,000 ng g-1dust: 28) )、米国(max: 30,000 ng g-1dust: 
48) )、イギリス(max: 520,000 ng g-1dust: 49) )で検出されたものと比較した。
その結果、小学校で検出されたレベルは、国内では大きな差は観られなかっ
たが、他の国と比較した場合、かなり低いレベルであることが判った。また、
HBCD および DBDPE についても PBDEs と同様の結果となり、他の国では生活空








































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































2.3.4 小学校および一般家庭におけるダスト中 PFRs 濃度組成の比較 
Fig.2.9 は小学校教室別のダスト試料に含まれる PFRs の濃度組成を表した
もので、総 PFRs の濃度に対する各 PFRs 濃度の割合を参照したところ、どの
教室においても TBOEP が 50～99%と高い割合で検出された。TBOEP はフロアワ
ックスに多く利用されることが知られている。Table 2.5 に小学校から採取
したフロアワックスに含まれる PFRs の分析結果を示す。A 小学校では特に
TBOEP の割合が高い（>90%）ことから、フロアワックスの影響をうけている
ことが考えられる。また、塩素系 PFRs の高い寄与率が一般家庭で確認され、
フェニル系 PFRs の高い寄与率が小学校で確認された。TCEP や TCIPPs などの
塩素-アルキル系 PFRs は、難燃剤としてプラスチック製品、ポリウレタン材、
繊維等に使用されていることが報告されており 30) 、これらは家具やベビー用





2.3.5 小学校および一般家庭におけるﾀﾞｽﾄ中 BFRs 濃度組成の比較 
Fig.2.10 は小学校教室別のダスト試料に含まれる BFRs の濃度組成を表した
もので、総 BFRs の濃度に対する各 PBDEs 濃度の割合を参照したところ、どの教











ていると思われる。さらに、PBDEs と HBCDs の組成を細かく調べた結果(Fig 









Fig.2.9  Contribution of PFRs concentrations in dust samples collected from elementary schools and domestic houses. S-Ph-P: TPHP + TMPP +  
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Table 2.5 PFRs concentrations in wax samples collected from elementary schools.
Concentration (ng g-1)
Elementary School (n=5)
Median Mean ± STDEV FQ (%)
Compounds MDL ( Minimum - Maximum )
PFRs
Alkylether-PFR
TBOEP 20 150000000 200000000 ± 17000000 100
( 380000 - 440000000 )
Alkyl-PFRs
TNBP 10 150000 160000 ± 69000 100
( 87000 - 270000 )
TEHP 5 <MDL <MDL ± 0.0
( <MDL - )
EHDPP 5 <MDL <MDL ± 0.0
( <MDL - )
Chloroalkyl-PFRs
TCEP 10 <MDL <MDL ± 0.0
( <MDL - )
TCIPPs 5 5300 5100 ± 4500 80
( <MDL - 12000 )
TDCIPP 10 <MDL <MDL ± 0.0
( <MDL - )
Phenyl-PFRs
TPHP 1 4700 5400 ± 4400 100
( 2300 - 13000 )
TMPPs 1 <MDL <MDL ± 0.0
( <MDL - )
MPDPPs 1 <MDL <MDL ± 0.0
( <MDL - )
Compounds: See Appendix A. Abbreviations
MDL: Method detection limit
Mean and STDEV: <MDL was calculated as 0.
TCIPPs: Sum of TCIPP-1, -2, -3
MPDPPs: Sum of MPDPP-1, -2
TMPPs: Sum of TMPP-1, -2, -3, -4




2.3.6 小学校の子供のダストの摂取を介したPFRs と BFRs の曝露評価 
ダスト摂取を経由した小学校の子供たちによる PFRs の経口摂取量は、小学校
や一般家庭から収集したダスト試料から検出された濃度を用いて推定した。子
供の暴露を評価するために、計算方法は以下の式を用いて行った 15) 28) 。 
小学校の子供のダスト摂取を介した PFRs の暴露評価（HQ） 
HQ (Hazard Quotient : ハザード比) = (CS（TS/24） + CH（TH/24）)× DI / BW 
× RfD 
CS:小学校のダスト試料から検出された PFRs の濃度(mg) 




BW：学校の児童の体重 20 kg と仮定 
RfD：参照用量（reference dose） 
子どもたちのダスト摂取は、平均 0.05、最大 0.2 g d-1 50) と仮定し、滞在時
間については、小学校で 10 h、家庭で 14 h とした。また、摂取したダストか
らの PFRs の吸収は 100％とした。参照用量（RfD）は NOAEL を 1000 で除して算
出した。PFRs の HQs を Table 2.6 および Fig 2.13 に示す。 
小学校において、TBOEP、TMPPs、TPHP TNBP と TEHP の HQs は一般家庭に比べ
て高かった。小学校と一般家庭での TBOEP の HQs は 1 を超え、TBOEP の HQ の最
大値は、小学校、一般家庭における最大摂取率で 1.5 および 0.39（平均で 0.42
および 0.11）であった。小学校での TBOEP の HQs に関しては、最も高い値は、
小学校の子供たちが通常、学校で滞在時間が長い教室から検出された。小学校
の室内環境の中で TEHP（最大 0.053;平均 0.015）に続き、TMPPs（最大 0.020；
平均 0.0055）が比較的高かった。 
一方、塩素系 PFRs の HQs（TDCIPP、TCEP および TCIPPs）は、TCEP（最大 0.016；
平均 0.0044）が小学校で高く、TDCIPP（最大 0.014;平均 0.0038）は一般家庭
で高かった。TCIPPs は、小学校と一般家庭では特に差は観られなかった。  
BFRs の HQs については、BDE 209、HBCDs、DBDPE ともに小学校と一般家庭で
は特に大きな差は観られなかったが、HBCDs については、小学校、一般家庭に
おける最大摂取率で 0.049 および 0.025（平均で 0.013 および 0.0068）とやや
高めの値を示した。 
TNBP が喘息、アレルギー性鼻炎および粘膜症状の有病率に関連しているとい
う報告や 37) 38) 、床ダスト中の TCIPPs と TDCIPP がアトピー性皮膚炎の有病率


































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































TCrsP T(DCiPr)P T(CEt)P TPhP T(CiPr)P TnBuP T(EtHx)P HBCDs 10BDE #209 DBDPE
0.024 0.0066 0.015 0.019 0.054 0.015
Fig .2.13 Hazard index of PFRs and BFRs intake for children through dust  ingestion. Amount of dust intake: 0.06 and 0.2 g day-1 for average and 
higher dust intake, individually: USEPA, 1997. TDI: Ali N, Ali L, Mehdi T, Dirtu AC, Al-Shammari F, Neels H, Covaci A. Levels and profiles of 
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介した PFRs 摂取量およびハザードインデックスは、TBOEP が最大であった。最
も高く検出された TBOEP は、ワックス由来と推察され 31) 、ダスト試料の PFRs
濃度組成はこれにより説明可能であると考えられた。今後、子供の PFRs 摂取量






 なお、BFRs については PFRs と比較してその検出量も約 1000 分の 1 のレベル
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3.2  実験方法 
3.2.1 対象物質 













試料は、佐賀市内の小学校より採取し、ダスト試料は 15 教室（n 数：普通教
室 4、パソコン室 5、体育館 5、その他 1）にて採取し、採取には紙パック式
の家庭用掃除機(National 製 MC-K8A-A)を使用し、紙パック内に捕集されたダ
ストを採取した。室内装飾品試料（n 数：床用ワックス 5、テレビ 10、パソコ
ン 9、カーテン 11、じゅうたん・マット 4、椅子類 6、壁類 6、パソコン周辺
機器 9）の採取は 10 教室にて行い、室内にあった装飾品を切除し採取した。こ
こで、ダストと室内装飾品で採取対象の教室数が異なるのは、体育館など室内
装飾品試料が採取できない場所を含むからである。     
 
3.2.3 測定方法 




準物質（IS d10-phenanthrene 1ppm）を添加し、代表的な PFRs 13 物質につい


































































































































































3.3  結果と考察 
3.3.1 小学校の室内装飾品およびワックス試料分析結果 
全ての室内装飾品試料から PFRs が検出され、これにより PFRs が幅広く使用
されている事が明らかとなった。各試料の濃度をTable 3.1、Fig.3.2に示した。
試料別でみた場合、総 PFRs 濃度は試料間で大きな変動があり、ワックス及びパ
ソコンから相対的に高い総 PFRs 濃度が検出された。ワックスでは TBOEP のみが
高濃度で検出され、他試料では種々の物質が検出された。中でも TPHP が高濃度
で検出される傾向が見られた。ブラウン管テレビでは PFRs 濃度が低かった。室












3.3.3 小学校おける室内装飾品とタﾞスト中 PFRs 濃度組成の比較 
ダスト中 PFRs に対して、どの装飾品が主要な PFRs 発生源であるかを推測す
るため、同じ部屋の室内装飾品とダストの組成を比較した結果、殆どの教室に
おいて TBOEP が多く含まれていた。一部の教室においては、ダスト組成に TBOEP 
以外の成分も含まれ、ワックス以外の室内装飾品の影響が考えられた。ダスト
の組成を学校別で観た場合、A 小学校・B 小学校・H 小学校パソコン室・I 小学
校では、じゅうたん、マットの影響、C・E 小学校では、椅子足もしくはカーテ






































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































Fig .3.3 Contribution of PFRs concentrations in house furnishings samples collected from elementary schools. Σ-Ph-P : TPHP + TMPP + CDPP 
+ TBPP + EHDPP + DNOPP ; Σ-Cl-Alkyl-P : TCEP + Total TCIPP  + TDCIPP ; Σ-Alkyl-P : TNBP + TEHP.

















































































Fig.3.4 Contribution of PFRs concentrations in dust samples  collected from elementary schools. Σ-Ph-P : TPHP＋TMPP ＋ CDPP ＋ TXyP
＋TBPP + EHDPP + DNOPP ; Σ-Cl-Alkyl-P : TCEP ＋ Total TCIPP ＋ TDCIPP ; Σ-Alkyl-P : TNBP + TEHP.
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摂取量は大人よりも子供で多いことが報告されている 15) 28) 。また子供のダス
ト摂取の特徴として高頻度で手を舐めることがあげられ、手を介した BFRs 摂取




を介した PFRs 摂取量を推定し、また小学生児童による新たな PFRs 摂取経路と
して、手を介した経口摂取に着目した。実際の小学校において児童の手拭き試
料を採取して PFRs の化学分析に供試することで、手を介した PFRs の経口摂取
量を把握するとともにそのリスク評価を目的とした。 
 
4.2  実験方法 
4.2.1 調査対象物質 











各物質の化学構造式については第 3 章で示した。 
4.2.2 ダストおよび手拭き試料の採取 
試料は、佐賀市内の小学校より採取し、ダスト試料は 3 教室（ｎ数：普通教






で捕集されたダストを利用した。ダスト試料は 0.25 mm メッシュの篩にかけ、
乳鉢で粉砕した。まず、ダストの塗布前に世界保健機構（WHO）が感染症予防の
ために推奨する方法で手洗いを行い、手に付着している PFRs を除去した。その






分析方法は既報に従った（一部改変）31) 。ダスト試料は 0.25 mm 以下の篩を
用いて均一化し、分析には 0.1 g を使用した。手拭き試料は小学生の両手をふ
き取ったエタノール綿を使用した。なお、手洗いによる摂取量低減テストでは、
イソプロピルアルコールをしみ込ませたキムワイプを用いた。試料に標準物質









4.2.5 手を介した PFRs 経口摂取量の推定 
手を介した PFRs 経口摂取量(ng kg-1 day-1) ＝ 
手 PFRs の負荷量(ng)×接触する手面積の割合*1(%)×移動効率*2(%) 
×24 時間以上の期間での接触頻度*3  / 体重*4(kg) 
*1 接触する手面積の割合を 10%と仮定 
*2 一回の接触で移行する割合を 50%と仮定 
*3 24 時間以上での接触頻度を 2 回/時と仮定 
*4 子どもの体重:20 kg と仮定（文部科学省 H21 学校保健統計調査） 
4.2.6 総ダストを介した取り込み量の推定 
総ダストを介した取り込み量（ng kg-1 day-1）＝ ダストに含まれる PFRs 濃度
（nｇg-1）× 一日に取り込むダスト量*5(g day-1）/ 体重*6（kg） 
*5 子供の一日のダスト取込み量: 平均 0.05 g day-1, 最大 0.2 g day-1   
*6 子供の体重: 20 kg と仮定                                                          
4.2.7 ハザードインデックスの推定 
ハザードインデックス＝PFRs 摂取量（ng kg-1 day-1） / 各物質の TDI*7（ng kg-1 
day-1） 














4.3  結果と考察 
4.3.1 小学校、一般家庭ダストおよび手拭き試料分析結果 
分析の結果を Table 4.1、Fig.4.1、Fig.4.2 に示す。全ての小学校ダスト試




庭ダスト試料から PFRs が検出され、分析対象 13 物質が検出された。分析対象
物質の中でリン酸トリスブトキシエチル(TBOEP)が最も高濃度で検出された。ま
た試料ごとに濃度に大きなばらつきがあった。さらに、すべての手拭き試料か
ら PFRs が検出され、分析対象 13 物質のうち 9 物質が検出された。小学生手拭
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Fig.4.4 Contribution of PFRs concentrations in Wipe off samples and dust samples collected from elementary school and 
domestic houses. 






































































































































































4.3.4  手洗いによる低減対策 
手を介した PFRs の摂取量は最大で TDI を超過していたため、低減方法として
手洗いに着目した。手洗いは感染症防止のために WHO などが推進しているが、
本研究では、手洗いによる PFRs 摂取量の低減を目的として WHO が推奨する方法
51) での低減確認を行った結果、Fig.4.7 に示すように１回の手洗いで PFRs は
80%ほどの減少がみられ、その効果が確認された。 
次に、手洗いの平均時間は 2 秒以下というデータがあり、1 分近くの時間を
要する WHO 推奨方法では実際の手洗いの状況は反映しておらず、そこで現実に




































































































































































 本研究では、ダストを介した PFRs の摂取は TDI を超過していた。ダストの摂
取経路の一つとしての手を介した PFRs の摂取量の推定を行った結果、手を介し
た PFRs 摂取量も最大で TDI を超過しており、大きな摂取経路の一つであること
が判明した。 
さらに摂取量低減を目的として、手洗いによる低減の検討を行った結果、1
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5.1  緒言 









53) 、2006 年の北海道の新築小学校における健康被害 54) 、2000 年の新築大学校

















に関連することが報告されており 58) 59) 、またスウェーデンの疫学調査では子
供のベッドルームの大気中濃度とアレルギー疾患との間に有意な関係が報告さ
れている 60) 61) 。加えてこれまで学校や病院で報告されている VOCs による健康
被害の例のなかで、アレルギー疾患との関連が強く疑われている物質として 2-
エチル-1-ヘキサノール（2E1H）55) 56) 57) 62) があげられる。佐賀市内小学校の室
内環境からも比較的高濃度の 2E1H が検出されていることから 63) 、より詳細な
調査が望まれている。 
本研究グループでは佐賀市内小学校における室内環境 VOCs 調査を、市教育委








5.2  試料と方法 
5.2.1 グリコールエーテル類の分析方法の検討 
 本研究で用いたグリコールエーテル類の分析方法は、大気中のグリコールエ
ーテル類の捕集用吸着材として XAD-7 を用いた分析方法については、既報 64) を






   5.2.1.1 カラム選定および吸着材 XAD-7 の吸着性 
Ⅰ. GC カラムの選定 
 
本研究で使用したカラムは以下のとおりである。 
・HP-5MS 30m length×0.25mm i.d.×0.25μm Film(無極性)  
78 
 
・DB-1 60 m length×0.25 mm i.d.×0.25μm Film(無極性)  







































DiEtGEtE と DiPrGMeE-2 について分離不良を確認した。 
 
  結論 










STD mix18  100ppm （グリコールエーテル類 18 物質の混合液） 
STD mix4  100ppm （グリコールエーテル類 4 物質の混合液） 
d8-Naphtharene 10ppm （内部標準物質） 






2.吸着管に all-mix 50ppm を 50μl 添加。 
3.デシケータ内で乾燥。 
4.乾燥後、吸着管の下部をニッパーで切断。 
5.エアーポンプの流量：0.5 l/min に設定し、採取を開始。 
6.24 時間の外気採取後、吸着管を回収。 
7.吸着物質をジクロロメタンで抽出後、0.5 ml 以下に窒素濃縮。 
8.濃縮試料に d8-Naphthalene 10ppm を 100μl 注入。 
9.PTFE0.2μm フィルタ-で濾過。 
10.濾過後の試料液をパスツールで採取し、バイアルに注入。 






回収率の結果を Table 5.1 に示す。EtGMeE、PrGMeE：回収率ほぼ 0％、 
EtGEtE、PrGEtE、Nonanal：回収率 50％以下。全体としては比較的良好な回 
収率であった。本結果より EtGMeE、PrGMeE は本研究の分析対象外とした。 
 








STD mix18  100ppm （グリコールエーテル類 18 物質の混合液） 
STD mix4  100ppm （グリコールエーテル類 4 物質の混合液） 






1.予め捕集管（Tenax TA/Carboxen 1000）の空焼きを行い、その後、捕集管 
にマイクロシリンジで 18mix、4mix を各 1μl 添加注入。 
2.捕集管に高純度 N2 ガスを 3 分間流して乾燥。 
3.乾燥後、エアーポンプにブランクと回収率確認用の捕集管を装着。 
4.エアーポンプの流量：0.1 l/min に設定し、採取開始。 
5.24 時間の外気採取後、捕集管を回収。 
6.内部標準物質の d8-Toluene を捕集管にマイクロシリンジで 1μl 添加。 
7.捕集管を加熱脱着装置に装着。 
8.加熱脱着装置により捕集管から脱離した物質を GC/MS で分析。 
 
検討結果 










Table 5.1 Recovery of GEs analysis using XAD-7 by GC/MS 
Compound Recovery (%) Compound Recovery (%)
EtGMeE 0 PrGMeE-Ac 87
EtGEtE 19 PrGEtE-Ac 88
EtGBtE 84 DiPrGMeE-1 84
EtGPhE 85 DiPrGMeE-2 85
EtGMeE-Ac 78 DiPrGMeE-3 169
EtGEtE-Ac 87 DiPrGMeE-4 85
DiEtGMeE 83 DiPrGMeE-5 98
DiEtGEtE 82 DiPrGBtE-1 82
DiEtGBtE 84 DiPrGBtE-2 80
DiEtGEtE-Ac 87 Nonanal 32
DiEtGBtE-Ac 86 2-EtHxOH 82
PrGMeE 1 Texanol-1 85
PrGEtE 49 Texanol-2 83










Table 5.2 Recovery of GEs analysis using Tenax TA/Carboxen 1000 by GC/MS 
Compound Recovery (%) Compound Recovery (%)
EtGBtE 124 PrGBtE 113
EtGPhE 150 PrGMeE-Ac 125
EtGMeE-Ac 110 PrGEtE-Ac 70
EtGEtE-Ac 117 DiPrGMeE 78
DiEtGMeE 40 DiPrGBtE 118
DiEtGEtE 67 Nonanal 104
DiEtGBtE 103 2-EtHxOH 181
DiEtGEtE-Ac 127 Texanol 58







先の検討の結果、本研究では、未規制 VOCs として以下の 16 物質を対象とし












































試料は佐賀市内の小学校の室内大気を対象として、2011～2013 年に 70 教室
で採取した。詳細として、2011 年の 7 月～8 月に 8 校 16 教室（普通教室 n = 4, 
家庭科室 n = 2,音楽室 n = 2, パソコン室 n = 2, 体育館 n = 3, 図書室 n = 
1, 理科室 n = 1, その他 n = 1）、2012 年の 7 月～8 月に 20 校 30 教室（普通
教室 n = 8, 家庭科室 n = 1, 音楽室 n = 6, パソコン室 n = 3, 図書室 n = 1, 
理科室 n = 1, その他 n = 10）、2013 年の 7 月～8 月に 17 校 24 教室（普通教
室 n = 7, 家庭科室 n = 3, 音楽室 n = 2, パソコン室 n = 2, 図書室 n = 3, 
理科室 n = 6, その他 n = 1）で採取した。 
大気試料の採取は学校環境衛生基準に準拠して実施した。調査対象の教室は
前日に 30 分以上の窓開放による換気後、窓を閉め切った状態で一晩静置し、翌
日午前中から 24 時間採取した。換気扇は稼働させなかった。2011 年および 2012
年の大気試料は既報を参照し 64) 、ガラス捕集管（吸着剤 XAD-7：SKC inc.)を
ローボリュームエアーポンプに接続し、0.5 l/min で 24 時間吸引した。2013
年については既報を参照し 54) 、ガラス捕集管（吸着剤 Tenax TA/Carboxen 1000：
Supelco)をローボリュームエアーポンプに接続し、0.1 l/min で 24 時間吸引し






  2011 年および 2012 年に採取した試料（吸着剤 XAD-7）の分析方法は、先述
したとおり既法 64) を一部改変し実施した。対象物質をガラス捕集管（XAD-7）
よりジクロロメタン 2 ml で溶出し、内部標準(d8-Naphthalene)を添加した。抽
出液は PTFE0.2μm フィルタ-でろ過後、窒素吹きつけにより 0.5 ml まで濃縮し、
GC 用バイアルに封入した。水性ワックス試料の揮発成分分析にはマイクロ固相
抽出法（SPME, Carboxen/PDMS：Spelco）をもちいた。水性ワックス 5 ml を気
密瓶に封入し、60℃のウオーターバスで 30 分間の平衡化の後、SPME を挿入して
30 分間捕集した。XAD-7 試料および SPME 試料は既報 65) 54) を参照し、GC-MS（装
置：Agilent 6890/5975、カラム：DB-WAX、60m length×0.32mm i.d.×0.5μm Film ）
をもちいて SIM 測定により定性・定量した（SPME 分析は拡散係数不明のため定




後、加熱脱着装置（パーキンエルマー社製 Turbomatrix 650）を接続した GC-MS
（装置：Agilent 6890/5975、カラム：DB-WAX、60m length×0.32mm i.d.×0.5
μm Film ）にて定性・定量した。分析フローを Fig.5.2、Fig.5.3 および Fig.5.4
に示す。 




記の 2 種の吸着剤（XAD7 および Tenax TA/Carboxen 1000）をもちいて同一室内
の VOCs を測定（n = 3）したところ測定値には良好な一致が観られたことから、
本文中の表記は区別していない。トラベルブランク試料のクロマトグラムに明
瞭なピークは観られず、また大気試料のクロマトグラムにも明らかなベースラ
インの乱れは観られなかったことから、測定法の検出下限値（MDL）は S/N = 3
程度の標準品溶液を複数回測定し、その標準偏差の 3 倍とした（Table 5.1）。
統計処理において MDL 以下の値は 0 として取り扱った。統計解析には Systat13
（Systat Software Inc.）をもちいた。本報告で分析対象とした未規制 VOCs
濃度の総和をΣVOCs、グリコールエーテル類濃度の総和をΣGEs、Texanol と












































Thermal desorption Turbomatrix 650
 














Vaporization of  wax  by head space 
method (60℃）
SPME （Carboxen /PDMS）, Spelco
Collection time ： 30 min
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5.3.1 小学校教室内大気試料より検出された未規制 VOCs 濃度の現状
把握 
本研究で得られた佐賀市内の小学校の室内環境中から検出された化学物質の
分析結果をTable 5.3およびFig 5.5にまとめた（詳細なデータはAppendix 5.1）。
化学分析の結果、すべての小学校の室内環境から未規制 VOCs が検出された。検
出された未規制 VOCs の総濃度（ΣVOCs）の範囲は 11～360μg/m3 であった。検








し、なかでも DiEtGMeE、DiEtGEtE が比較的高い割合であった（Table 5.3）。ま
た一部の教室において Nonanal が高い寄与率を示した。以下の議論では、検出
率および寄与率共に高い値を示した 2E1H および GEs を対象とした。 
本結果において 100%の検出率と高い濃度範囲を示した 2E1H は、可塑剤の一
つであるフタル酸ジエチルヘキシル（DEHP）や 2-エチルヘキシルアクリレート
（EHA）の加水分解物であることが知られており、床材接着剤などに含まれる
DEHP や EHA のエステル結合が、コンクリート中のアルカリ成分によって加水分
解され、2E1H が発生すると報告されている 56) 66) 。親物質である DEHP や EHA は
学校の室内環境でも塩化ビニル床材や塗装剤、接着剤などに多く使用されてお
り、これら部材が 2E1H の発生源として寄与していることが考えられる。室内
大気中の 2E1H 濃度は気温や湿度の高い夏期に上昇、冬期に低減するが、1 年後









ドスペース VOCs から高濃度の DiEtGMeE および DiEtGEtE が、一部の水性ワック











Table 5.3 VOCs concentrations detected in air samples collected from indoor environment of elementary schools. (2011-2013)
Concentration (n = 70) FQ
CAS  (μg / m
3
 ) (%)
Compounds MDL Median ( Minimum - Maximum )
Glycol ethers (GEs)
EtGBtE 111-76-2 0.007 2.0 ( <MDL - 55 ) 97
EtGPhE 122-99-6 0.006 0.48 ( 0.035 - 4.9 ) 100
EtGMeE-Ac 110-49-6 0.003 <MDL ( <MDL - 4.1 ) 23
EtGEtE-Ac 111-15-9 0.005 0.13 ( <MDL - 3.2 ) 61
DiEtGMeE 111-77-3 0.008 1.5 ( <MDL - 92 ) 96
DiEtGEtE 111-90-0 0.006 2.6 ( <MDL - 51 ) 96
DiEtGBtE 112-34-5 0.030 0.65 ( <MDL - 22 ) 84
DiEtGEtE-Ac 112-15-2 0.003 0.0066 ( <MDL - 1.6 ) 49
DiEtGBtE-Ac 124-17-4 0.005 0.089 ( <MDL - 68 ) 56
PrGEtE 1569-02-4 0.002 <MDL ( <MDL - 2.7 ) 16
PrGBtE 5131-66-8 0.004 0.027 ( <MDL - 1.9 ) 50
PrGMeE-Ac 108-65-6 0.002 0.20 ( <MDL - 180 ) 81
PrGEtE-Ac 108-65-6 0.02 <MDL ( <MDL - 0.36 ) 19
DiPrGMeE 34590-94-8 0.007 0.20 ( <MDL - 14 ) 79
DiPrGBtE 35884-42-5 0.009 0.090 ( <MDL - 36 ) 74
ΣGEs 14 ( 0.59 - 250 )
Nonanal 124-19-6 0.003 9.1 ( 0.14 - 64 ) 100
2E1H 104-76-7 0.009 20 ( 0.75 - 160 ) 100
Texanols
Texanol 25265-77-4 0.02 2.8 ( 0.12 - 150 ) 100
TXIB 6846-50-0 0.003 0.23 ( <MDL - 72 ) 66
ΣTexanols 3.7 ( 0.15 - 150 )
Σ VOCs 58 ( 11 - 360 )
MDL:Method Detection limit
Sample size for PGEs analysisi for elementary school were 1 sample each.
DiPrGMeE: Sum of five isomers of DiPrGMeE
DiPrGBtE: Sum of two isomers of DiPrGBtE
Texanol: Sum of two isomers of Texanol
FQ (%): Detection frequency
93 
 
5.3.2 未規制 VOCs 濃度の教室間比較 
検出された未規制 VOCs 総濃度（ΣVOCs 濃度）を教室ごとに比較した（Fig.5. 
1）。ΣVOCs はすべての教室で検出され、その濃度は同一種の教室内でも大きな
バラツキがみられた（最大で 100 倍程度）。ΣVOCs 濃度を教室種間で比較した
ところ、体育館がいくつかの教室（一般教室、家庭科室、パソコン室、図書館）
















たが（p < 0.05, Conover-Inman Test）、他の教室種間で有意な濃度差はみられ























1 3 5 7 9 11 13 15 17 19 21 23 25 27 29 31 33 35 37 39 41 43 45 47 49 51 53 55 57 59 61 63 65 67 69 71 73 75 77
Fig.5.5 ΣVOCs concentrations detected in air samples collected from indoor environment of elementary schools. 































































































































































































































5.3.3 未規制 VOCs の国際比較 
これまでの室内環境における未規制 VOCs の調査例は、健康被害の報告された
建築物の調査 54) 55) 56) 69) 70) 、ペンキやワックスを塗布中の調査 64) 67) など作業
環境に近い状況のものが主であり、日常の生活行為がなされている室内環境に
おける調査例は多く無い。その中から日常の室内環境に近い調査例である日本





とが示された。次に国際的に比較すると、GEs や Texanol、Nonanal については、
日本と諸外国の間で明らかな違いはみられなかった。一方で、2E1H の濃度範囲








5.3.4 未規制 VOCs の暴露量評価 
本調査で得られた小学校室内環境の未規制 VOCs 濃度について暴露量評価を
おこなった。未規制 VOCs は室内濃度の指針値等が設定されていないため、室内
大気中の化学物質の毒性指標としては、Lowest concentration of interest（LCI）
75) 76) を指標としてもちいた。LCI はヒトが感じる刺激を毒性指標として用いて
おり、小学生に対する室内環境の評価指標として適切であると考えられる。ま
た LCI が設定されていない物質に関しては既報を参照し 73) 、無毒性量（NOAEL）
77) 78) を安全係数 100 で除して LCI と仮定した。検出された未規制 VOCs の最高
値と LCI の比（ハザードインデックス：HI）を Table 5.5 にまとめた。推算の








学校舎において各種 VOCs を測定し、その要因として疑われる 2E1H の濃度範囲
を 12～62μg/m3 と報告している。本調査において小学校教室から検出された
2E1H の濃度範囲は 1～160μg/m3 であり、一部の教室では上述した既報の値を超
えていた（Fig 5.7）。 


































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































Glycol ethers (GEs) 2-Ethyl-1-hexanol (2E1H)
Fig.5.7 Mean and range of VOCs in air samples from indoor environment. Ref 56-57) and 61) indicate the range of  GEs and 
2E1H concentrations on the case of allergic symptom. 































の校舎内 VOCs 濃度を低減するため気温が高く VOCs の揮発が早い夏期休暇の前
半に工事を実施することを推奨している。GEs の主な発生源として知られてい
る水性ワックスは、塗布後約 5 日程度は大気中 GEs が高濃度となることが報告









して加温乾燥しさらに VOCs 放散量の少ないカーペットを導入することで 2E1H





























































































   
   
   
   
   
   



























   
   
   
   
   
   
   
   
   













6)   
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 Higher concentrations of PFRs were found in dust from schools than houses.
 Higher TBOEP were detected in dust and ﬂoor polisher/wax products.
 TBOEP intake of children through dust ingestion was 1.9 times higher than its RfD.
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a b s t r a c t
To assess the exposure of ﬂame retardants (FRs) for school-children, organophosphorus ﬂame retardants
and plasticizers (PFRs) and organobromine ﬂame retardants (BFRs) were determined in the indoor dust
samples collected from elementary schools and domestic houses in Japan in 2009 and 2010. PFRs were
detected in all the dust samples analyzed and the highest concentration of total PFRs was thousand-fold
higher than that of BFRs. Among the PFRs, tris(butoxyethyl)phosphate (TBOEP) showed the highest
concentration with a median (med.) of 270000 ng g1 dry weight (3700–5500000 ng g1 dry weight),
followed by tris(methylphenyl)phosphate (TMPPs) > triphenyl phosphate (TPHP) = tris(1,3-dichloro-2-
propyl)phosphate (TDCIPP) = tris(2-chloroisopropyl)phosphate (TCIPP) = tris(2chloroethyl)phosphate
(TCEP) > ethylhexyl diphenyl phosphate (EHDPP). Signiﬁcantly higher concentrations of TBOEP, tri-n-
butyl phosphate (TNBP), TPHP, TMPPs, and total-PFRs were found in dust samples from elementary
schools than from domestic houses. It might be due to that higher concentrations of TBOEP (as leveling
agent) were detected from the ﬂoor polisher/wax products collected in those elementary schools. On the
other hand, signiﬁcantly higher concentrations of TCEP, TCIPPs, and total chloroalkyl-PFRs were found in
domestic houses than in elementary schools. Exposure assessments of PFRs via indoor dust from elemen-
tary schools and domestic houses were conducted by calculating the hazard quotient (HQ). Among PFRs,
HQs for TBOEP exceeded 1 (higher than reference dose: RfD) and its highest value was 1.9. To reduce the
intake of TBOEP by school-children, it is recommended that the use of ﬂoor polisher/wax containing
TBOEP be reduced in schools.
 2014 Elsevier Ltd. All rights reserved.
1. Introduction
For ﬁre prevention, ﬁre safety regulations are necessary for var-
ious products and applications used in all areas of our life, includ-
ing in buildings, interior decoration, furnishings, upholstery,
electrical/electronic appliances, and transport vehicles (European-
Flame-Retardants-Association, 2013). The use of ﬂame-resistant or
ﬂame-retarded-materials is a general countermeasure. Especially,
ﬂame retardants (FRs) have been added to materials to achieve
the necessary safety level to pass the standardized ﬁre test
(European-Flame-Retardants-Association, 2013).
However, it is generally unknown to users or residents which
FRs are being used in our indoor environments. Some FRs
are slowly released into the indoor environment by abrasion and
http://dx.doi.org/10.1016/j.chemosphere.2014.11.028
0045-6535/ 2014 Elsevier Ltd. All rights reserved.
⇑ Corresponding author. Tel.: +81 952 28 8793.
E-mail address: uenod@cc.saga-u.ac.jp (D. Ueno).
Chemosphere 123 (2015) 17–25
Contents lists available at ScienceDirect
Chemosphere
journal homepage: www.elsevier .com/locate /chemosphere
volatilization because they are not chemically bonded with the ori-
ginal material (Marklund et al., 2003). For example, brominated
(organobromine) ﬂame-retardants (BFRs) additives in indoor air
and dust from domestic homes have received attention for their
potential exposure to humans (Jones-Otazo et al., 2005; Fischer
et al., 2006; Wu et al., 2007), and polybrominated diphenylethers
(PBDEs) and hexabromocyclododecanes (HBCDs) with concentra-
tions greater than parts-per-million order have been detected in
house dust (Stapleton et al., 2005; Gevao et al., 2006; Sjödin
et al., 2008; Takigami et al., 2008; Abdallah et al., 2008b;
Takigami et al., 2009). Phosphorus (organophosphate) ﬂame retar-
dants and plasticizers (PFRs) are also frequently used as FRs and
plasticizer additives for consumer products and building materials.
Watanabe and Sakai, (2003) summarized that the annual con-
sumption of PFRs in Japan had increased from 8800 t in 1986 to
27000 t in 2001 (halogenated-PFRs, 4000t; non-halogenated-PFRs,
20000 t; other, 2500 t, in 2001). Parts-per-hundred-order concen-
trations of PFRs have been contained in many home-used products
(Stapleton et al., 2011) and also higher concentrations of those
chemicals were detected in house dust samples (eg. Marklund
et al., 2003; Garcia et al., 2007a; Takigami et al., 2009; Meeker
and Stapleton, 2010; Ali et al., 2012a), ﬁsh (Sundkvist et al.,
2010; Kim et al., 2011), and human breast milks (Sundkvist et al.,
2010). Recently, signiﬁcant associations were found between the
prevalence of asthma, atopic dermatitis, allergic rhinitis, and
mucosal symptoms and the presence of PFRs in ﬂoor dust
(Kanazawa et al., 2010; Araki et al., 2014). It was also reported that
triphenyl phosphate (TPHP) and tris(1,3-dichloro-2-propyl)phos-
phate (TDCIPP) might be associated with altered hormone levels
and decreased semen quality in men (Meeker and Stapleton,
2010). Further research on PFRs in indoor environment has been
warranted.
Occurrence of FRs in indoor environments of highly ﬂame-
retarded public facilities (e.g., schools, hotels, hospitals, restau-
rants, theaters, and public transportation) is of particular concern
from the viewpoint of exposure to these compounds, because it
appears likely that FRs are used to a greater degree in such facilities
than in domestic houses, in order to provide public safety from ﬁre
accidents. Air and dust from public buildings such as hospitals,
prisons, and dance halls contain higher levels of PFRs (Carlsson
et al., 1997; Marklund et al., 2003). Particularly for such ﬂame-
retarded facilities, detailed research is necessary to assess the
personal exposure to FRs.
In this study, the elementary school was chosen as a public
facility that might be using a greater degree of FRs. If the levels
of FRs were higher in the school than in a domestic house, expo-
sure to FRs by children could be assumes to be greater in a school
indoor environment than in a domestic house. In addition, it was
known that children have higher FRs intake than adults because
of children’s higher dust-ingestion rates, caused by their higher
frequency of contact with the ﬂoor and hand-to-mouth behavior
(Stapleton et al., 2009; Ali et al., 2013). In order to evaluate the
FRs exposure of children in a school indoor environment, FRs in
dust samples collected from elementary schools and domestic
houses were quantiﬁed. Exposure assessments of FRs for school-
children via indoor dust from elementary schools and domestic
houses were conducted by calculating the hazard quotient (HQ)
using the values of oral intake of FRs via dust ingestion and the
reference dose (RfD) for children.
2. Materials and methods
2.1. Sample collection
Dust samples were collected from the ﬂoor surface of various
rooms of the elementary schools (a total of 18 rooms from 12 ele-
mentary schools: lecture room, n = 5; computer room, n = 6; gym-
nasium, n = 5; music room, n = 1; library, n = 1) and rooms of
domestic houses (n = 10) in Japan in August 2009 and 2010. Sam-
ple collection was conducted using a vacuum cleaner made for
domestic use, which was equipped with a paper bag. No PFRs
and BFRs contamination could be detected in the blank sample of
the vacuum cleaner. Collected dust samples were sieved through
a 250 lm mesh size and kept in a polyethylene bag according to
previous report (Rauert et al., 2014). Commercial ﬂoor polisher/
wax products used in those elementary schools were collected in
polyethylene bottles (n = 5). Those samples collected were stored
at 20 C until chemical analysis.
2.2. Chemicals
The following chemicals were used in this analysis. Tris(butoxy-
ethyl)phosphate (TBOEP), tri-i-butyl phosphate (TIBP), tri-n-butyl
phosphate (TNBP), tris(2-ethylhexyl)phosphate (TEHP), ethylhexyl
diphenyl phosphate (EHDPP), di-n-octyl phenyl phosphate
(DNOPP), tris(2-chloroethyl)phosphate (TCEP), triphenyl phosphate
(TPHP), tris(methylphenyl)phosphate: tricresyl phosphate (TMPP),
methylphenyl diphenyl phosphate: cresyl diphenyl phosphate
(MPDPP), and tris(4-t-butylphenyl)phosphate (TTBPP) were
purchased from Sigma–Aldrich, USA. Tris(1,3-dichloro-2-pro-
pyl)phosphate (TDCIPP) was purchased from Fluka, Switzerland.
Tris(2-chloroisopropyl)phosphate (TCIPP) and phenanthrene-d10
were purchased from Wako-Junyaku, Japan. Tri-n-butyl phos-
phate-d27 (TNBP-d27) and triphenyl phosphate-d10 (TPHP-d10) were
purchased from Hayashi-Junyaku, Japan. Polybrominated diphenyl
ethers (PBDEs), decabromo diphenyl ethane (DBDPE), and hexab-
romocyclododecanes (HBCDs) and their 13C-labeled compounds
were purchased from Wellington Laboratory, Canada. Abbrevia-
tions for these chemicals follow Bergman et al., (2012).
2.3. Extraction and cleanup
Analyses of PFRs and BFRs were performed following the
method previously reported (Takigami et al., 2009; Matsugami
et al., 2014) with slight modiﬁcations. Brieﬂy, the PFRs and BFRs
were extracted from the whole amount of dust sample collected
with acetone for 6 h and toluene for 16 h in a Soxhlet extractor.
The aliquot of the acetone fraction of dust samples was near dry-
ness and resolved to hexane for the analysis of PFRs. Aliquots of
the acetone and toluene extracts were fortiﬁed for analysis of BFRs.
The eight samples, which quantiﬁed only PFRs (see Table S1), were
extracted using ultra-sonication method. A portion of dust sample
(0.01 g) which homogenized to ﬁne powder by mortar was
extracted three times with dichloromethane using ultra-sonicator.
Fortiﬁed extracts was near dryness and resolved to hexane for PFRs
analysis. Since the results of quantiﬁed PFRs in the dust samples
(n = 5) using both of Soxhlet and ultra-sonicator method were well
agreed (±20%), no correction was conducted for data comparison. A
portion of the commercial ﬂoor polisher/wax product samples (1 g)
was resolved to acetone, then it was shaken and ultra-sonicated
after hexane was added. The aliquot of the hexane fraction of the
ﬂoor polisher/wax samples was fortiﬁed for analysis of PFRs.
For PFRs analysis, a surrogate standard containing TNBP-d27 and
TPHP-d15 was spiked into the aliquot of the extracts. The aliquot
was passed through a 10%-deactivated-Florisil column (Wako Pure
Chemical, Japan), which was eluted sequentially with hexane and
acetone. The hexane fraction was discarded then the acetone frac-
tion was reduced to 1 mL in hexane and a recovery standard (phen-
anthrene-d10) was added.
For BFRs analysis, a surrogate standard containing 13C-PBDE
(BDE 3, 15, 28, 47, 99, 153, 154, 183, 197, 207, and 209), 13C-
DBDPE, and 13C-HBCD (a-, b-, and c-HBCD) was spiked into the
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aliquot. The aliquot was cleaned using a multilayer silica gel col-
umn, which consisted of silica gel, 2% (w/w) KOH/silica gel, silica
gel, 44% (w/w) H2SO4/silica gel, 22% (w/w) H2SO4/silica gel, and sil-
ica gel. PBDEs and DBDPE were eluted with 5% dichloromethane/
hexane (ﬁrst fraction) and HBCD was eluted with 50% dichloro-
methane/hexane (second fraction). The volume of ﬁrst and second
fractions were reduced to 50 ll, and 13C-labeled BDE138 and a-, b-
and c-HBCD-d18 was added as a recovery standard, respectively.
2.4. Instrumental analysis
The PFRs were quantiﬁed using a gas chromatography equipped
with a mass spectrometer (GC–MS: Agilent 6890 N GC with a Agi-
lent 5973 N MS) using the column of HP-5MS (30 m  0.25 mm
ID  0.25 lm, Agilent). Using the isotope-dilution method with
the corresponding deuterium-labeled PFRs (TNBP-d27 and TPHP-
d15), TBOEP, TIBP, TNBP, TEHP, EHDPP, DNOPP, TCEP, TCIPPs (three
major isomers), TDCIPP, TPHP, TMPPs (four major isomers),
MPDPPs (two isomers) and TTBPP were determined. The samples
exceeded the linearity of calibration (eg. TBOEP) were diluted
and re-quantiﬁed by GC–MS.
The BFRs were quantiﬁed using a GC–MS (Agilent 6890 GC with
a Micromass Autospec Ultima MS). The diBDE to hexaBDEs and
DBDPE were analyzed using a column of Mightycap ENV-5MS col-
umn (30 m  0.25 mm ID  0.10 lm, Kanto kagaku) and those of
heptaBDE to decaBDE were analyzed using DB-1 column
(15 m  0.25 mm ID  0.10 lm, Agilent). The 27 PBDE congeners
(BDE 3, 7, 15, 17, 28, 47, 49, 66, 71, 77, 85, 99, 100, 119, 126,
138, 153, 154, 156, 183, 184, 191, 196, 197, 206, 207, and 209)
and DBDPE were measured using the isotope-dilution method with
the corresponding 13C-labeled compounds. Additionally, total con-
centrations of each homologue group of PBDEs were determined
based on the total area of standard-assigned and potential peaks
(Table S1). The HBCDs were analyzed using a liquid chromatogra-
phy mass spectrometer (LC-MS: Alliance 2695 LC with a Waters
Quattro Ultima triple quadrupole) using a column of Zorbax
Extend-C18 column (150 mm  2.1 mm ID  5 lm, Agilent). Major
three diastereoisomers of HBCD were determined.
2.5. Quality control
Samples were analyzed using established laboratory quality
assurance and quality control (QA/QC) procedures. All analytical
processes for PFRs and BFRs were conducted under UV-cutoff con-
ditions. The average recovery for the surrogate standard of PFRs
(TBP-d27 and TPhP-d15) was 70–120%. The average recovery for
the 13C-PBDE (BDE 3, 15, 28, 47, 99, 153, 154, 183, 197, 207 and
209), 13C-DBDPE, and 13C-c-HBCD was 70–120%. The instrumental
detection limit (IDL) was deﬁned as three-times the standard devi-
ation of the authentic standard peaks, and yielded a signal-to-noise
ratio of 3. The method detection limit (MDL) was calculated as
three-times the standard deviation of the background peaks in
the procedural blanks (n = 5) or IDL, which were divided by the
mean sample weight employed for chemical analysis. In the proce-
dural blank, TCEP and TPHP were detected. The detected amounts
of each chemical in the procedural blank were subtracted from
those in the dust samples. MDLs of PFRs were 20 ng g1 dry wt.
for TBOEP; 10 ng g1 dry wt. for TIBP, TNBP, DNOPP, TCEP, and
TTBPP; 5 ng g1 dry wt. for TEHP, EHDPP, TCIPP, and TDMPP;
1 ng g1 dry wt. for TPHP, TMPPs, and MPDPPs, respectively
(Table 1). MDLs of BFRs were 0.06, 0.2, 0.6, 2, 6, and 20 ng g1
dry wt. for di- to hexa-BDEs, hepta-BDEs, octa-BDEs, nona-BDEs,
and deca-BDEs, and DBDPE and HBCDs, respectively (Table 1).
The detail of quality control on these analytical methods (recovery,
reproducibility, and interlaboratory validation) were summarized
in previous report (Takigami et al., 2009; Matsugami et al.,
2014), and those results certiﬁed the reliability of them. The value
of under MDL was treated as zero for data analysis. The total con-
centration of TIBP, TNBP, TEHP, EHDPP, and DNOPP was shown as
total-alkyl-PFRs (
P
alkyl-PFRs), total concentration of TCEP, TCIPPs,
and TDCIPP was shown as total-chloroalkyl-PFRs (
P
Cl-PFRs), and
total concentration of TPHP, TMPPs, MPDPPs, and TTBPP was




Statistical analysis was conducted using Mann–Whitney’s U test
(p < 0.05) (Excel 2013, Microsoft Ofﬁce for Windows) to generate
the differences of PFRs and BFRs concentrations between two
rooms. The value of under MDL was treated as zero for data
analysis.
3. Results and discussion
3.1. PFRs and BFRs concentrations in dust from elementary schools and
domestic houses
The PFRs and BFRs concentrations detected in dust samples col-
lected from elementary schools and domestic houses in Japan are
summarized in Table 1 (individual data is in Table S1). PFRs and
BFRs were detected in all the dust samples analyzed (n = 28) and
detection frequencies of TBOEP, TCIPP, TPHP, TMPPs, PBDEs,
HBCDs, and DBDPE were 100%, followed by TCEP and EHDPP






and 260–9300 ng g1 dry weight, respectively. The highest concentra-
tion of total PFRs was a thousand-fold higher than that of BFRs. Among
PFRs detected in dust samples, TBOEP was the predominant com-
pound. The concentration range of TBOEP was 3700–5500000 ng g1
dry weight, followed by TMPPs (330–63000 ng g1 dryweight) > TCEP
(<MDL-85000 ng g1 dry weight) = TPHP (230–62000 ng g1 dry
weight) = TEHP (<MDL-51000 ng g1 dry weight) = TDCIPP (<MDL-
36000 ng g1 dry weight). Among BFRs, concentration ranges of
PBDEs (200–6900 ng g1 dry weight) and HBCDs (20–2300 ng g1
dry weight) were comparable, and DBDPE showed relatively lower
concentrations (9.0–800 ng g1 dry weight). Amuch higher concentra-
tion of PFRs than of BFRs in indoor environments in Japan has been
reported (Takigami et al., 2009; Kanazawa et al., 2010; Araki et al.,
2014). These results indicate that the PFRs were widely used in indoor
environments in Japan for ﬂame retardants and/or plasticizers.
Dust from highly ﬂame-retarded public buildings contains
much higher levels of PFRs as FRs (e.g., TBOEP, TCIPP, and TPHP)
than domestic buildings (Carlsson et al., 1997; Marklund et al.,
2003). To elucidate the differences of indoor levels of FRs between
elementary schools and domestic houses in Japan, PFRs and BFRs
concentrations were compared. Signiﬁcantly higher concentrations




PFRs were found in
dust samples collected from elementary schools than domestic
houses (Table 1). It was reported that TBOEP was used as a compo-
nent of ﬂoor polisher/wax (as leveling agent) and plasticizer in rub-
bers (WHO, 2000), and TNBP, TPHP, and TMPPs were also used for
non-ﬂammable plasticizer in plastic products, polyvinyl chloride
(PVC)-based products, polyurethane foam and ﬂoor and wall cov-
ering (WHO, 1990, 1991a,b). Actually, higher concentrations of
TBOEP and relatively higher concentrations of TNBP and TPHP
were detected from the ﬂoor polisher/wax products that were col-
lected in those elementary schools in this study (Table 2). The rea-
son for these higher concentrations is that school buildings usually
have PVC-based ﬂooring and ﬂoor polisher/wax is applied fre-
quently for surface protection.
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On the other hand, signiﬁcantly higher concentrations of TCEP,
TCIPPs, and
P
Cl-PFRs were found in domestic houses than in ele-
mentary schools (Table 1). It was reported that
P
Cl-PFRs were
used for plastic products, polyurethane foams, and textiles as a
ﬂame retardant (WHO, 1998), and those were detected from
home-use furniture and baby products (Stapleton et al., 2009;
Table 1
PFRs and BFRs concentrations in dust samples collected from elementary schools and domestic houses, Japan.
Compounds MDL Concentration (ng g1 dust)
Elementary school (n = 18) House (n = 10)




TBOEP 20 270000 980000 ± 1500000 100 * 82000 250000 ± 370000 100
(49000–5500000) (3700–1000000)
Alkyl-PFRs
TIBP 10 <MDL <MDL 0.0 <MDL 210 ± 660 10
(<MDL) (<MDL–2100)
TNBP 10 <MDL 1200 ± 3600 39 * 130 300 ± 550 80
(<MDL–14000) (<MDL–1900)
TEHP 5 <MDL 6500 ± 16000 22 <MDL 63 ± 200 10
(<MDL–51000) (<MDL–630)
EHDPP 5 400 790 ± 1600 100 200 270 ± 200 90
(120–7200) (<MDL–620)
DNOPP 10 <MDL <MDL 0.0 <MDL 83 ± 260 10
(<MDL) (<MDL–830)
Total alkyl-PFRs 530 8500 ± 15000 100 440 930 ± 1200 100
(120–51000) (120–4100)
Chloroalkyl-PFRs
TCEP 10 500 5300 ± 20000 94 2700 4100 ± 3600 100 **
(<MDL–85000) (870–12000)
TCIPPs 5 630 930 ± 970 100 1700 2500 ± 2600 100 *
(52–4200) (520–8800)
TDCIPP 10 740 1500 ± 1700 83 2200 5700 ± 11000 100
(<MDL–5500) (180–36000)
Total chloroalkyl-PFRs 2400 7600 ± 20000 100 9200 12000 ± 11000 100 **
(310–86000) (3000–39000)
Phenyl-PFRs
TPHP 1 2200 6200 ± 14000 100 * 820 1400 ± 1900 100
(350–62000) (230–6700)
TMPPs 1 6800 15300 ± 18000 100 ** 1200 2000 ± 2600 100
(1200–63000) (330–9000)
MPDPPs 1 120 170 ± 210 89 70 820 ± 2300 100
(<MDL–860) (24–7300)
TTBPP 10 <MDL <MDL 0.0 <MDL <MDL 0.0
(<MDL) (<MDL)
Total phenyl-PFRs 11000 21000 ± 21000 100 * 2500 4200 ± 4700 100
(1600–69000) (720–15000)




Total PBDEs 0.06–6 330 1300 ± 2100 100 1300 1700 ± 1600 100
(230–6900) (200–5100)
HBCDs
Total HBCDs 20 180 510 ± 750 100 70 180 ± 270 100
(20–2300) (28–850)
DBDPE
6 50 130 ± 240 100 220 200 ± 160 90
(9.0–800) (23–470)
Total BFRs 860 1900 ± 2700 100 1700 2100 ± 1600 90
(260–9300) (320–5400)
MDL: Method detection limit.
Mean and STDEV: <MDL was calculated as 0.
Sample size for BFRs analysis for elementary school and domestic house was 10 samples each.
TCIPPs: Sum of TCIPP-1, -2, -3.
MPDPPs: Sum of MPDPP-1, -2.
TMPPs: Sum of TMPP-1, -2, -3, -4.
Total PBDEs: Sum of major congeners.
Total HBCDs: Sum of a-, b- and c-HBCD.
FQ (%): Detection frequency.
P: Signiﬁcantly higher concentration found between elementary schools and domestic houses.
* p < 0.05.
** p < 0.001, Mann–Whitney U test).
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Table 2
PFRs concentrations in ﬂoor polisher/wax samples collected from elementary schools, Japan.
Compounds MDL Concentration (ng g1)
Floor wax product (n = 5)




TBOEP 20 150000000 200000000 ± 17000000 100
(380000–440000000)
Alkyl-PFRs
TNBP 10 150000 160000 ± 69000 100
(87000–270000)
TEHP 5 <MDL <MDL 0
(<MDL)
EHDPP 5 <MDL <MDL 0
(<MDL)
Chloroalkyl-PFRs
TCEP 10 <MDL <MDL 0
(<MDL)
TCIPPs 5 5300 5100 ± 4500 80
(<MDL–12000)
TDCIPP 10 <MDL <MDL 0
(<MDL)
Phenyl-PFRs
TPHP 1 4700 5400 ± 4400 100
(2300–13000)
TMPPs 1 <MDL <MDL 0
(<MDL)
MPDPPs 1 <MDL <MDL 0
(<MDL)
MDL: Method detection limit.
Mean and STDEV: <MDL was calculated as 0.
TCIPPs: Sum of TCIPP-1, -2, -3.
MPDPPs: Sum of MPDPP-1, -2.
TMPPs: Sum of TMPP-1, -2, -3, -4.
FQ (%): Detection frequency.
Fig. 1. Percentage contribution of PFRs concentrations including (a) all compounds detected and (b) without TBOEP in dust samples collected from elementary schools and




Cl-PFRs (total-chloroalkyl-PFRs) were signiﬁcantly higher in elementary schools
and domestic houses, respectively (⁄p < 0.05; ⁄⁄p< 0.001).
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Stapleton et al., 2011). The reason for higher concentrations of total
P
Cl-PFRs in domestic houses than in elementary schools could be
that domestic houses usually have a much larger amount of furni-
ture and electric equipment (eg., television-set, computer, and
oven) than school buildings. In order to evaluate the differences
in various class rooms, PFRs concentrations were compared among
the rooms of the elementary schools. Signiﬁcantly higher concen-
trations of
P
alkyl-PFRs were found in the lecture room than in
the computer rooms, and of EHDPP and TPHP in gymnasium than
in the computer rooms (Table S1). This might reﬂect the fact that
the ﬂoor of the lecture room and gymnasium had been receiving
applications of ﬂoor polisher/wax containing TNBP and TPHP
(Table 2), but computer rooms had not used it because of carpet
application on the ﬂoor of those rooms. As additional information,
individual concentrations of PFRs in various consumer products
(eg., TV set, computer, and carpet) using in elementary school will
be reported (in preparation).
Regarding BFRs, no signiﬁcant difference was found either
between schools and houses or among school rooms (Table 1).
No major sources of BFRs exist in the school environment, which
may be the reason why no signiﬁcant difference is seen among
the rooms.
3.2. Percentage contribution of PFRs and BFRs in dust samples from
elementary schools and domestic houses
In order to elucidate the differences of contamination status
between schools and domestic houses, percentage contributions
of PFRs concentrations were compared. Percentage contribution
of PFRs considering all compounds detected (Fig. 1(a)) indicates
that TBOEP showed much higher contributions than the others in
both school and house, and those contributions in elementary
schools were relatively higher than those in domestic houses.
Actually, the ﬂoor polisher/wax products used in elementary
schools contained a maximum 40% TBOEP as leveling agent
(Table 2). A higher percentage of TBOEP in schools would reﬂect
the frequent use of ﬂoor polisher/wax for protection of the ﬂoor
surfaces in the school building. Fig. 1(b) shows the percentage con-
tribution of PFRs excluding TBOEP to magnify those of the other
PFRs. This ﬁgure indicates that a higher contribution of
P
Cl-PFRs
was found in domestic houses than schools, and higher contribu-
tion of
P
Ph-PFRs was found in elementary schools than in domes-
tic houses (Fig. 1(b)).
P
Cl-PFRs, such as TCEP and TCIPPs, were
used for plastic products, polyurethane foams and textiles as a
ﬂame retardant (WHO, 1998), and those were detected from furni-
ture and baby products (Stapleton et al., 2011). The reason for
higher concentrations of
P
Cl-PFRs in domestic houses than in ele-
mentary schools could be that domestic houses usually have a
much larger amount of furniture and electric equipment (e.g., tele-
vision-set, computer, and oven) than school buildings.
Among the BFRs analyzed in this study, the percentage contri-
bution of PBDEs was higher than those of HBCDs and DBDPE
(Fig. S1). Figs. S2 and S3 show the percentage contribution of PBDE
homologues and HBCD isomers, respectively. Among PBDE homo-
logues, deca-BDE was predominant, and it was followed by nona-,
octa-, and hepta-BDEs. Regarding HBCDs, a-HBCD was the major
isomer, and it was followed by c-, and b-HBCD. Similar trends of
BFRs contribution in dust samples have been reported (Takigami
et al., 2009). BFRs detected in dust samples collected from elemen-
tary schools in this study showed general aspects of these com-
pounds in Japan.
3.3. International comparison of PFRs in dust samples
The data of PFRs concentrations in this study was compared
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has been available for PFRs in house dust, the levels of TBOEP
(max: 5500000 ng g1 dry wt.) detected from elementary schools
in this study were comparable with those from domestic houses
and hotels in Japan (Takigami et al., 2009; Kanazawa et al., 2010;
Araki et al., 2014) and from public buildings in Sweden (max:
5300000 ng g1 dry wt.: Marklund et al., 2003). The levels of
TBOEP detected in dust samples from both elementary schools
and domestic houses in Japan were signiﬁcantly higher than those
from houses in Spain (Garcia et al., 2007a, 2007b), Belgium (Van
den Eede et al., 2011; Van den Eede et al., 2012), Romania (Dirtu
and Covaci, 2010), Germany (Brommer et al., 2012), U.S.A.
(Stapleton et al., 2009), New Zealand (Ali et al., 2012a), and Kuwait
and Pakistan (Ali et al., 2013). Concentrations of Cl-PFRs (TCEP and
TCIPPs) in this study were also comparable with those in Japan
(Takigami et al., 2009; Kanazawa et al., 2010; Araki et al., 2014),
and these levels were relatively higher than in other countries.
TCEP has not been used for domestic-usage products in Japan
because of its carcinogenic potential (WHO, 1998). It was reported
that higher amounts of TCIPP and TCEP were contained in televi-
sion sets manufactured before 1995 than after 1999 because of
the changes in market demand for halogen-free products (Saito
et al., 2007). Actually, old television sets, manufactured before
1995, were being used in schools and houses when the dust sam-
ples were collected in this study. The reason for the higher concen-
tration of TCEP in this study might reﬂect the old furniture and
electric products containing TCEP which were kept in the schools
and houses. Regarding TPHP, much higher concentrations were
reported in dust samples from U.S.A. (1800000 ng g1; Stapleton
et al., 2009), however, no clear differences were observed between
Japan and other countries.
The data of BFRs concentrations in this study was compared
with that reported previously (Table S2). Relatively higher concen-
trations of PBDEs were found in U.S.A. (Stapleton et al., 2005;
Harrad et al., 2008), Canada (Wilford et al., 2005; Shoeib et al.,
2012), and U.K. (Harrad et al., 2008), and lower concentrations of
those compounds were found in Japan (Takigami et al., 2009),
Kuwait (Ali et al., 2013), Pakistan (Ali et al., 2012b, 2013), Romania
(Dirtu et al., 2012), Belgium (D’Hollander et al., 2010; Van den Eede
et al., 2012), Australia (Toms et al., 2009), and in this study. Regard-
ing HBCDs, U.K. (Abdallah et al., 2008a, 2008b) showed higher con-
centrations, and Japan (Takigami et al., 2009), Canada (Abdallah
et al., 2008b), U.S.A (Abdallah et al., 2008b), Belgium (Roosens
et al., 2009; Van den Eede et al., 2012), New Zealand (Ali et al.,
2012a), and this study showed relatively lower concentrations.
Concentrations of DBDPE were much higher in China (Wang
et al., 2010), and were lower in Japan (Takigami et al., 2009),
U.S.A. (Stapleton et al., 2008), U.K. (Ali et al., 2011), Belgium (Van
den Eede et al., 2012), Romania (Dirtu et al., 2012), New Zealand
(Ali et al., 2012a), Kuwait (Ali et al., 2013), and Pakistan (Ali
et al., 2012b, 2013).
3.4. Exposure assessment of PFRs and BFRs via the ingestion of dust for
school children
Oral intake of PFRs and BFRs by school-children via dust inges-
tion was estimated using the concentrations detected from dust
samples collected from elementary schools and domestic houses
in this study. To assess the exposure of children, the calculation
method followed that of previous reports (Jones-Otazo et al.,
2005; Wilford et al., 2005). Exposure assessment of PFRs and BFRs
via dust ingestion for school-children was conducted using the
value of hazard quotient (HQ) using following equation:
HQ ¼ ðCSTS þ CHTHÞ  DI=BW RfD
where CS and CH = concentration of PFRs and BFRs detected in dust
sample from schools and houses, respectively; TS and TH = respec-
tive percentages of daily time spent in schools (10 h) and houses
(14 h); DI = dust ingestion of a child in g day1; BW = body weight
of a school child; and RfD = reference dose. It was hypothesized that
dust ingestion of children was 0.05 and 0.2 g day1 for the average
and high ratios, respectively (USEPA, 1997), and absorption of PFRs
from ingested dust was 100%. It was also assumed that daily time
spent in schools and houses was 10 and 14 h, respectively. An RfD
was calculated by dividing chronic no-observed-adverse-effect-
level (NOAEL) (reviewed by Van den Eede et al., 2011; Ali et al.,
2013), and the body weight of a school-child was taken as 20 kg
(the average body weight of a 6 years old school-child in Japan).
Fig. 2. Hazard quotients (HQs) and its contribution of PFRs intake for school-children via dust ingestion in school and domestic house. Daily time spent are 10 and 14 h in
school and domestic house, respectively. Dust ingestion of children was 0.05 and 0.2 g day1 for the average and higher, respectively (USEPA, 1997).
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HQs for PFRs calculated by the equation above are shown in
Fig. 2 (individual data is in Table S3). The highest value of HQ
was found in TBOEP. The maximum value of HQ in TBOEP was
1.9 (median 0.1) in the scenario of high dust ingestion ratio
(Fig. 2). In the case of other compounds, the maximum HQ values
in the scenario of high dust ingestion were 0.07, 0.02 and 0.02 for
HBCDs, TMPPs and TDCIPP, respectively. Regarding the percentage
contribution of HQs, 70–80% of TBOEP, TMPPs and TPHP were
taken while children were in schools (Fig. 2), because the dust in
school was found to have higher concentrations of TBOEP and
Ph-PFRs, which might have been released from ﬂoor polisher/
wax. On the other hand, 70–90% of TDCIPP, TCEP, TCIPPs, HBCDs,
and BDE209 were taken while children were in domestic houses.
The dust in domestic houses was found to have higher concentra-
tions of Cl-PFRs and BFRs, which might have been from the larger
amount of furniture and electric equipment.
To reduce the intake of TBOEP, which was only the compound
that exceeded tolerable daily intake (TDI), it is recommended that
the use of ﬂoor polisher/wax containing TBOEP be reduced in
schools. The other PFRs and BFRs did not exceeded TDI even in
the maximum intake scenario.
The prevalence of asthma, allergic rhinitis, and mucosal symp-
toms was associated with the presence of TNBP (Kanazawa et al.,
2010; Araki et al., 2014). Signiﬁcant associations were also found
between the prevalence of atopic dermatitis and the presence of
TCIPPs and TDCIPP in ﬂoor dust (Araki et al., 2014). Although,
HQs on TNBP, TCIPPs and TDCIPP through dust ingestion in this
study showed less than 1, other intake routes (eg. food, inhalation,
and hand to mouth) would also exist for school children from an
indoor environment. Further investigation is required.
4. Conclusion
PFRs are ubiquitous chemicals in indoor environments in Japan,
in particular, the chemical intake via dust ingestion is much higher
in children. In order to reduce the intake of TBOEP, which was the
only compound exceeded TDI, it is recommended that the use of
ﬂoor polisher/wax containing TBOEP be reduced in schools. Finding
other intake routes of PFRs in indoor environment and developing
a way to reduce PFRs intake is required to lower the health risk of
school-children.
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